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1. dimethyl succinate  






























































































































































































































































































































































NHBoc 1. 6eq t-BuLi, THF,
    -78 oC to -40 oC
2. Diisopropylsquarate,


























meta-8  (94%) 


















1. 3-4 eq t-BuLi, THF,
    -78 oC to -40 oC
2. Diisopropylsquarate,



























12 (13%, 17% BRSM) 13 (impure)










10 (30%, 40% BRSM) 11 (15%, 20% BRSM)






































































19 (21%, 26% BRSM)
18 (33%)
17 (27%, 33% BRSM)
xylenes















2-amino-21 (98%)13  
3-amino-22  (93%)    





































26 (30%, 36% BRSM)
25 (26%, 30% BRSM)
24 (31%, 48% BRSM)
1 3-4 eq t-BuLi, THF, -78 oC to -10 oC;  





















1 3-4eq t-BuLi, THF, -78 oC to -10 oC 
2 Diisopropyl squarate in THF 
3 120 oC in Toluene
N
NHBoc






























































33 91% 34 trace amts
1. 3-4 eq t-BuLi, THF-Et2O, 
    0 oC to rt
2. diisopropylsquarate,























NEt3, pivaloyl chloride, 
0 oC, 1 h
NHPiv
35 (91%)
1. 3 eq n-BuLi, THF-     
    Et2O, 0 oC to rt
    20 hr
2. diisopropyl    
    squarate,





36 (45% 67% BRSM)
 xylenes, proton sponge, 
120 oC 2 days
xylenes, 
proton sponge, 























































1. 1.1 eq PhMgCl, -40 oC
    5 min
2. Diisopropyl squarate,

































































































1. 1.05 eq n-BuLi
    Et2O/THF -110 oC 30 min
2. diisopropylsquarate
    THF -78 oC 12 h
   1. xylenes






















































PhLi 1. xylenes / reflux
2. air















































 TFAA, pyridine, 









R=Boc 5   
R=Piv 36









R=Boc 63 (89%)   
R=Piv 64 (82%)
xylenes 










































R= Piv 65 
R=Boc 66
R= Piv 67 (43 %) 






















































































































































1. 1.1 eq PhMgCl
    -40 oC, 5 min
2. diisopropylsquarate,


























































 -50 oC, 2 h
2.Ac2O, -50 oC



































































































R=CH3 95 (trace amts)
1. 1-2 eq n-BuLi 
    Et2O -10 oC 3 h
2. diisopropylsquarate,    













1. 2 eq n-BuLi
    Et2O -10 oC 3 h
2. diisopropylsquarate,    































R=H 97 (66 %)





















































































1. 1.05 eq nBuLi, THF/Et2O
    -110 oC
2. Diisopropylsquarate, THF














1. 0.55 eq Diisopropyl magnesium, 
    THF, -40 oC
2. Diisopropylsquarate,



































































































































2 mol % rac-BINAP, 
2 mol % Pd2(dba)3, 








4 mol % rac-BINAP, 
3 mol % Pd2(dba)3, 















































THF, -78 oC, 12 h

















































THF, -78 oC, 12 h



































































 -78 oC to rt, 1 h
106
Br
O
O
iPrO
Br
O
O
iPrO
1. PhLi
2. Δ.
104
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Conclusion 
     A new methodology for the synthesis of benzocarbazolequinones and 
benzofurannaphthoquinones has been developed.  The synthesis is accomplished in six steps, 
some of which can proceed without purification of the crude intermediates.  Variations of 
functional groups on the naphthoquinone rings should be explored for further versatility.  It is 
also noteworthy that the method is projected to be adapted to form carbazolquinones when 
alkyne nucleophiles are implemented instead of aryl nucleophiles.   
   
57 
 
Part 3 
Experimental Section 
1. General Procedures 
     All NMR spectra were determined in CDCl3 at 270 MHz (
1H NMR) and  67.5 MHZ (13C NMR) or 
at 600 MHz  (1H NMR) and 150 MHz (13C NMR), respectively.  The chemical shifts are expressed 
in δ values relative to (Me)4Si (0.00 ppm, 
1H and 13C) or CDCl3 (77.0 ppm, 
13C) internal standards.  
1H‐1H coupling constants are reported as measured from spectra; thus a slight difference 
between Ja,b and Jb,a is usually obtained.  Results of Attached Proton Test‐
13C NMR experiments 
are shown in parenthesis where, relative to the CDCl3, (‐) denotes CH3 or CH and (+) denotes 
CH2 or C.  Tetrahydrofuran (THF) was distilled from sodium benzophenone ketyl prior to use.  
Ether, toluene, and triethyl amine were passed through a steel column filled with activated 
alumina (8 X 14 mesh, Sorbent Technology) using argon pressure.  Hexanes, xylenes, toluene 
and ethyl acetate were distilled from calcium hydride.  Chemicals prepared according to 
literature procedures have been footnoted first time used; all other reagents were obtained 
from commercial sources and used as received.  All reactions were performed under nitrogen 
atmosphere with oven dried (120 oC) glassware unless stated otherwise.  Solvents were 
removed from reaction mixtures and products on rotary evaporator at water aspirator pressure 
unless stated otherwise.  Cooling bath temperatures were controlled with the aid of a 
Polyscience cryocooler.  Column Chromotography was performing using silica gel with a particle 
size of 40‐63 µm.  All Infared Spectra were obtained neat on a Perkin Elmer Spectrum One FT‐IR 
Spectrometer.  Melting points were determined on a MelTemp apparatus and are uncorrected.  
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High Resolution Mass Spectra were obtained using a ThermoElectron Corporation LTQFT Ultra. 
Electrospray Ionization (ESI) was used as the ionization method and ions were detected in an 
ion cyclotron resonance (ICR) cell.  All HRMS were completed by Brent Reschke from the Dr. 
Aaron Timperman Laboratories, C. Eugene Bennett Department of Chemistry.   
BocHN HO
O
OiPr
iPrO
 
tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)phenylcarbamate (5) At ‐78 oC 
under N2 atmosphere, t‐BuLi (1.1 mL, 1.76 mmol, 1.6 M in pentane) was added to the mixture 
of tert‐Butyl phenylcarbamate (55 mg, 0.28 mmol) in THF (1.0 mL) then warmed to ‐20 oC.  
After stirring for 4 h, squarate (90 mg, 0.43 mmol) in THF (2 mL) was added via cannula. After 
stirring for 30 min, the reaction was quenched at ‐20 oC with 10% NH4Cl in H2O and extracted 
with ether.  The combined organic portions were dried over MgSO4, filtered then solvents were 
removed under reduced pressure.  The residue was purified via chromatography  
(hexane:EtOAc, 9:1) to afford 5 (81 mg, 0.21 mmol, 73%) as a colorless oil. 1H NMR (270 MHz) δ 
8.66 (br s, 1H), 7.98 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.43 (dd, J = 7.7 and 1.5 Hz, 1H), 7.29 (t, J = 6.9, 1H), 6.98 
(t, J = 7.7 Hz, 1H), 5.00 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 4.92 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 1.54 (s, 9H), 1.47 (d, J = 
6.2 Hz, 6H), 1.32 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 1.24 (d, J = 6.2 Hz, 3H); 13C NMR (67.5 MHz) δ 184.1 (+), 
165.7 (+),  153.6 (+), 137.3 (+), 132.0 (+), 129.5 (‐), 127.6 (+), 126.5 (‐), 122.9 (‐), 122.1 (‐), 86.7 
(+), 80.0 (+), 77.8 (‐), 74.0 (+), 28.4 (‐), 22.8 (‐), 22.7 (‐), 22.6 (‐), 22.2 (‐); IR (neat) 3477, 3338, 
2972, 1781, 1728, 1588, 1343, 1163 cm‐1. 
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BocHN O
O
OiPr
OiPr
 
tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐5‐ylcarbamate (6) Compound 5 
(52 mg, 0.13 mmol) dissolved in xylenes (2 mL) was transferred to a pressure tube and then the 
reaction vessel was sealed and submerged into a sand bath at 170 oC.  After heating for 3 h, 
solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
chromatography  (hexanes:EtOAc 95:5) to afford 6 (42 mg, 0.11 mmol, 81%).  1H NMR (270 
MHz) δ 11.21 (br s, 1H), 8.76 (dd, J = 8.4 and 1.2 Hz, 1 H), 7.73 (dd, J = 7.7 and 1.2 Hz, 1H), 7.60 
(t, J = 8.2 Hz, 1H), 4.95 (sept, J = 6.2 Hz, 2H), 1.54 (s, 9H), 1.36 (d, J = 6.2 Hz, 6H), 1.35 (d, J = 6.2 
Hz, 6H);  13C NMR (67.5 MHz) δ 185.9 (+), 182.3 (+), 153.0 (+), 148.1 (+), 147.0 (+), 142.0 (+), 
134.7 (‐), 131.8 (+), 124.4 (‐), 120.6 (‐), 114.4 (+), 81.1 (+), 76.2 (‐), 76.1 (‐), 28.2 (‐), 22.7 (‐), 22.6 
(‐); IR (neat): 2979, 1733, 1585, 1516, 1150, 1090, 755 cm‐1. 
BocHN OCH3
OH O
iPrO OiPr
H3CO NHBoc
OH O
iPrO OiPr  
tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐6‐methoxyphenylcarbamate 
(10) and  tert‐Butyl 3‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐2‐
methoxyphenylcarbamate(11)  t‐BuLi (1.8 mL, 3.02 mmol, 1.8 M in ) was added to 2‐Boc 
aminoanisole 7 (227 mg, 1.02 mmol) in THF (5 mL) at ‐40 oC.  The reaction was warmed to ‐10 
oC and was stirred for 3 h.  Squarate (370 mg, 1.83 mmol) in THF (5 mL) was added via cannula 
at ‐20 oC.  After stirring at ‐20 oC for 2 h, the reaction was quenched with 10% NH4Cl in H2O, 
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extracted with ether.  The combined organic portions were dried over MgSO4, filtered, and then 
solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
chromatography (hexane:EtOAc, 95:5, 9:1, 85:15, 8:2) to afford the hydroxycyclobutenones 10 
(129 mg, 0.31 mmol, 30%, 40% BRSM), 11 (64 mg, 0.15 mmol),  and starting material 7 (57 mg, 
0.25 mmol)  (10)  1H NMR (600 MHz) δ 7.24 (br s, 1H), 7.22 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.17 (t, J = 7.8 Hz, 
1H), 6.90 (dd, J = 8.4 and 1.2 Hz, 1H), 4.99 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.91 (sept, J =6.0 Hz, 1H), 3.84 
(s, 3H), 1.50 (s, 9H), 1.46 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.45 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.31 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.22 
(d, J = 6.0 Hz, 3H); 13C NMR  (150 MHz) δ 184.3 (C), 165.5 (C), 155.6 (C), 136.3 (C), 131.9 (C), 
127.5 (CH), 124.4 (C), 118.8 (CH), 112.1 (CH), 86.4 (C), 80.1 (C), 77.3 (CH), 73.6 (CH), 55.9 (CH3), 
28.2 (CH3), 22.7 (CH3), 22.6 (CH3), 22.5 (CH3), 22.2 (CH3).   (11) 
1H NMR (600 MHz) δ 8.03 (br s, 
1H), 7.10 (t, J =  7.8 Hz, 1H), 6.88 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 2H), 5.39 (s, 1H), 4.93 (sept, J = 6.0 Hz, 
1H), 4.92 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.04 (s, 3H), 1.53 (s, 9H), 1.45 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.40 (d, J = 6.0 
Hz, 3H), 1.35 (d, J = 6.0 Hz, 3H) 1.29 (d, J = 6.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz) δ 1837, 163.5, 152.6, 
146.7, 133.4, 132.6, 129.7, 125.0, 121.1, 119.9, 89.0, 80.9, 77.3, 73.7, 63.4, 28.3, 22.7, 22.7, 
22.5, 22.3. 
NHBoc
OHO
OiPriPrO
H3CO
OHO
OiPriPrO
NHBocOCH3
OCH3
OHO
iPrOiPrO NHBoc  
tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐5‐methoxyphenylcarbamate 
(12), tert‐Butyl 4‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐3‐
methoxyphenylcarbamate (13) and tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐
enyl)‐3‐methoxyphenylcarbamate (14)  tBuLi (2.0 mL, 3.2 mmol, 1.6 M in THF) was added to a 
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solution of Bocaminoanisidine 8 (226 mg, 1.01 mmol) in THF (5 mL) at ‐45 oC.  The reaction was 
allowed to warm to ‐10 oC for 3 h.  Squarate (362 mg, 1.82 mmol) in THF (5 mL) was added via 
cannula at ‐20 oC.  After stirring for 12 h, the reaction was quenched with 10% NH4Cl in H2O and 
extracted with ether.  The combined organic portions were dried over MgSO4, filtered, and then 
solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 95:5, 9:1, 85:15, 8:2) to afford 12 (54 
mg, 0.13 mmol, 13%, 17% BRSM) , 14 (53 mg, 0.13 mmol, 13%, 17% BRSM), 13 (31 mg, 0.074 
mmol, 7%, 10% BRSM impure), and starting material 8 (54 mg,0.24 mmol) .(12) 1H NMR (270 
MHz) δ 8.70 (s, 1H), 7.69 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 7.34 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.51 (dd, J = 8.4 and 2.5 Hz, 
1H), 4.99 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 4.91 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H), 1.53 (s, 9H), 1.48 (d, J = 
5.4 Hz, 3H), 1.46 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 1.32 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 1.24 (d, J = 6.2 Hz, 3H). .(14)  1H NMR 
(270 MHz) δ 8.57 (s, 1H), 7.54 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.23 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.58 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 
4.90 (sept, J = 6.2 Hz, 2H), 3.75 (s, 3H), 1.51 (s, 9H), 1.42 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 1.38 (d, J = 6.6 Hz, 
3H), 1.31 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.26 (d, J = 6.2 Hz, 3H).   
NHBoc
OCH3
OHO
OiPriPrO
H3CO
NHBoc
OHO
OiPriPrO  
tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐4‐methoxyphenylcarbamate 
(15) and tert‐Butyl 3‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐4‐
methoxyphenylcarbamate (16) t‐BuLi (2.2 mL, 3.52 mmol, 1.6M in THF) was added to a 
solution of 9 (229 mg, 1.02 mmol) in THF(6 mL) at ‐50 oC. The reaction warmed to ‐10 oC and 
was stirred for 4 h.  Squarate (364 mg, 1.84 mmol) in THF (5 mL) was added via cannula at ‐20 
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oC.  After stirring for 2 h, the reaction was quenched with 10% NH4Cl in H2O and extracted with 
ether.  The combine organic portions were dried over MgSO4, filtered and then solvents were 
removed under reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography 
(hexanes:EtOAc in the order of elution, 97:3, 95:5, 9:1) to afford 15 (134 mg, 0.32 mmol, 32%, 
36% BRSM) and 16 (20 mg, 0.047 mmol, 5%, 6% BRSM).  (15) 1H NMR (270 MHz) δ 8.42 br s, 
1H), 7.74 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 6.98 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 6.81 (dd, J = 8.9 and 3.0 Hz, 1H), 5.00 (sept, J 
= 6.2 Hz, 1H), 4.90 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 3.76 (s, 3H), 1.50 (s, 9H), 1.46 (d, J = 6.2 Hz, 6H), 1.31 
(d, J = 6.2 Hz, 6H), 1.24 (d, J = 6.2, 3H). (16)1H NMR (270 MHz), 7.24 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 6.88 (d, J 
= 8.9 Hz, 1H), 6.41 (s, 1H), 4.93 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 4.92 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 4.88 (s, 1H), 3.88 
(s, 3H), 1.50 (s, 9H), 1.45 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.41 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.33 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.28 
(d, J = 6.0 Hz, 3H). 
CH3O O
O
OiPr
OiPr
BocHN
 
tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐5‐methoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐6‐ylcarbamate (18)  
11 (65 mg, 0.15 mmol) was dissolved in toluene (3 mL) and transferred to a pressure tube.  The 
reaction vessel was sealed and submerged into a 140 oC oil bath for 20 h.  Then the solvents 
were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography 
(hexanes:EtOAc in the order of elution, 9:1, 85:15, 8:2) to afford 18 (21 mg, 0.05 mmol, 33%).  
1H NMR (270 MHz) δ 8.46 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.49 (s, 1H), 4.93 (sept, J = 
6.0 Hz, 1H), 4.87 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 3.92, (s, 3H), 1.55 (s, 9H), 1.36 (d, J = 6.2 Hz, 6H), 1.34 (d, 
J = 6.2 Hz, 6H). 
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O
O
BocHN
H3CO
O
O
 
tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐6‐methoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐8‐ylcarbamate (19)  
Compound 12 (56 mg, 0.13 mmol) was dissolved in toluene (3 mL) and transferred to a pressure 
tube.  The vessel was sealed then submerged in a 120 oC oil bath.  After stirring 12 h, the 
solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc, 95:5) to afford 19 (15 mg, 0.036 mmol, 27%, 33% BRSM).  1H 
NMR (270 MHz) δ 11.4 (s, 1H), 8.30 (d, J = 2.7 MHz, 1H), 7.28 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 4.99 (sept, J = 
6.2 Hz, 1H), 4.86 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 1.53 (s,9H), 1.35 (d, J = 5.9, 6H), 1.33 (d, J = 5.7 Hz, 6H). 
CH3O O
O
OiPr
OiPr
BocHN  
tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐5‐methoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐8‐ylcarbamate (20)  
Compound 15 (25 mg, 0.059 mmol) was dissolved in toluene (2 mL) and transferred to a 
pressure tube.  The vessel was sealed and submerged in a 170 oC oil bath and was stirred for 12 
h.  Then the solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by 
column chromatography (hexanes:EtOAc, 9:1) to afford the naphthoquinone 20 (6 mg, 0.014 
mmol, 24%). 1H NMR (600 MHz) δ 11.3 (br s, 1H), 8.76 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 7.29 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 
4.94 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.87 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H), 1.53 (s, 9H), 1.34 (d, J = 6.2 Hz, 
12H). 13C NMR (150 MHz) δ 186.1 (C), 181.4 (C), 154.9 (C), 153.4 (C), 148.0 (C), 146.0 (C), 136.2 
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(C), 126.9 (CH), 120.9 (CH), 118.4 (C), 115.8 (C), 80.9 (C), 76.0 (CH), 75.8 (CH), 56.8 (CH), 28.3 
(CH3), 27.7 (C), 22.8 (CH3), 22.6 (CH3); IR (neat): 2977, 1766, 1625, 1505, 1154, 1099, 765 cm
‐1. 
HRMS calcd for C22H30NO7 (M+H
+): 420.2017, Found:420.2022.  
N
O
O
O
O
BocHN
 
tert‐Butyl 5,8‐dihydro‐6,7‐diisopropoxy‐5,8‐dioxoquinolin‐4‐ylcarbamate (27)  t‐BuLi (2.1 mL, 
3.36 mmol, 1.6 M in THF) was added to tert‐butyl pyridin‐4‐ylcarbamate 23 (201 mg, 1.03 
mmol) in THF (5 mL) at ‐50 oC.  After stirring for 2 h, diisopropryl squarate (370 mg, 1.87 mmol) 
in THF (6 mL)was added via cannula.  After stirring for 7 h, the reaction was quenched with 10 % 
NH4Cl in H2O, extracted with ether, dried over MgSO4, filtered and then solvents were removed 
under reduced pressure.  The residue was dissolved in toluene and transferred to a pressure 
tube.  The vessel was sealed and then submerged in a 120 oC oil bath.  After stirring for 30 min, 
the solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
chromatography (hexanes;EtOAc, in order of elution: 9:1, 85:15, 8:2, 7:3) to afford 23 (129 mg, 
0.33 mmol, 32%).  1H NMR (600 MHz) δ 8.88 (s, 1H), 8.42 (s, 1H), 8.30 (d, J = 6.0 1H), 8.13 (d, J = 
6.0 Hz, 1H), 5.00 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.92 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 1.53 (s, 9H), 1.46 (d, J= 6.0 Hz, 
6H), 1.32 (d, J= 6.0 Hz, 3H), 1.25 (d, J= 6.0 Hz, 1H); 13C NMR (150 MHz) δ 183.2, 165.2, 152.5, 
150.4, 147.2, 145.4, 132.1, 121.9, 113.5, 85.2, 81.2, 78.2, 74.2, 28.3, 22.8, 22.7, 22.6, 22.3. 
NHPivOH
O
iPrO
OiPr  
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N‐(2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)phenyl)pivalamide (36) At 0 oC under 
N2 atmosphere, nBuLi (9.5 mL, 15.2 mmol, 1.6 M in hexanes) was added to a solution of N‐
phenylpivalamide 35 (890 mg, 5.02 mmol) in ether (10 mL) and THF (7.5 mL).  After stirring for 2 
h, the mixture was cooled to ‐78 oC and squarate (1.97 g, 9.94 mmol) in THF (3 mL) was added 
via cannula.  After stirring for 4 h at rt, the was quenched with H2O and extracted with ether. 
The combined organic portions were dried over MgSO4, filtered, and then the solvents were 
removed under reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography 
(hexane:EtOAc, 100:0, 95:5, 9:1, 85:15, 8:2) to afford 36 (885 mg, 2.36 mmol 45%, 67% BRSM). 
1H NMR (600 MHz) δ 9.55 (br s, 1H), 9.05 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.38 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 
7.31 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.04 (dt, J = 7.2 and 1.2, 1H), 5.03 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.91 
(sept, J = 6.0 Hz, 1H), 3.22 (s, 1H), 1.49 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.47 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.34 (s, 9H), 
1.32 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.24 (d, J = 6.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz) δ 184.3 (C), 177.8 (C), 165.9 
(C), 137.1 (C), 132.0 (C), 129.4 (CH), 128.6 (C), 126.3 (CH), 124.5 (CH), 87.1 (C), 77.9 (CH), 74.0 
(CH), 39.7 (C), 27.4 (CH3), 22.8 (CH3), 22.7 (CH3), 22.6 (CH3), 22.3 (CH3). 
PivHN O
O
O
O
 
N‐(1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐5‐yl)pivalamide (37) Compound 36 (100 
mg, 0.27 mmol) and Proton Sponge (57 mg, 0.27 mmol) were dissolved in xylenes (40 mL)  and 
transferred to a 350 mL pressure tube then the reaction vessel was sealed and submerged in a 
120 oC sand bath.  After heating for 2 h, solvents were removed under reduced pressure.  The 
residue was purified via column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 98:2, 
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95:5, 9:1) to afford 37 (56 mg, 0.27 mmol, 64%).  1H NMR (270 MHz) δ 12.2 (br s, 1H), 9.16 (dd, J 
= 8.7 and 1.2 Hz, 1H), 7.82 (dd, J = 7.4 and 1.2 Hz, 1H), 7.63 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 5.04 (sept, J = 6.0 
Hz, 1H), 1.40 (d, J = 6.0 Hz, 6H), 1.34 (s, 9H). 
PivHN O
O
OiPr
OH
 
N‐(1,4‐dihydro‐2‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐5‐yl)pivalamide (38) Compound 
36 (100 mg, 0.27 mmol) and Proton Sponge (101 mg, 0.47 mmol) were dissolved in xylenes (20 
mL)  and transferred to a pressure tube then the reaction vessel sealed and submerged in a 170 
oC oil bath.  After heating for 2 days, the solvents were removed under reduced pressure.  The 
residue was purified via column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 98:2, 
95:5, 9:1) to afford 38 (40 mg, 0.11 mmol, 40%).  1H NMR (270 MHz) δ 12.2 (br s, 1H), 9.10 (d, J 
= 8.6 Hz, 1H), 7.81 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.65 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 4.98 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 4.90 
(sept, J = 6.2 Hz, 1H), 1.39 (s, 9H), 1.35 (d, J = 6.2 Hz, 12H), 13C NMR (67.5 MHz) δ 185.9 (+), 
181.9 (+), 179.1 (+), 142.5 (+), 142.1 (+), 138.9 (+), 134.6 (‐), 129.7 (+), 127.4 (‐), 121.6 (‐), 114.9 
(+), 75.8 (‐), 40.6 (+), 27.6 (‐), 22.7 (‐); IR (neat) 3263, 2973, 1657, 1631, 1284, 1184, 757 cm‐1.  
NO2OH
O
OiPr
iPrO
 
4‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐(2‐nitrophenyl)cyclobut‐2‐enone (39) At ‐40 oC, 
Phenylmagnesium chloride (7.2 mL, 14.76 mmol, 2.0 M in THF) was added to a solution of 2‐
iodonitrobenzene (3.25g, 13.05 mmol) in THF (30 mL) under N2 atmosphere.  After stirring for 
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10 min, squarate (3.36g, 16.95 mmol) in THF (20 mL) was added via cannula.  After stirring for 
13 h, the reaction was quenched with 10% NH4Cl in H2O, extracted with ether.  The combined 
organic portions were dried over MgSO4, filtered, and then solvents were removed under 
reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc in the 
order of elution, 95:5, 9:1, 85:15, 8:2) to afford the alcohol 39 (3.03 g, 9.43 mmol, 72%).1H NMR 
(600 MHz) δ 7.96 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.79 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.60 (dt, J = 7.8 
and 1.2 Hz, 1H), 7.47 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 4.95 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.92 (sept, J = 6.0 Hz, 
1H), 4.71 (br s, 1H), 1.44 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.38 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.32 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.24 
(d, J = 6.0 Hz, 3H);  13C NMR (150 MHz) δ 181.1 (C), 164.2 (C), 149.3 (C), 133.5 (CH), 132.3 (C), 
132.2 (C), 129.3(CH), 128.6 (CH), 125.0 (CH), 84.6 (C), 77.8 (CH), 74.1 (CH), 22.7 (CH3), 22.7(CH3), 
22.3 (CH3), 22.3(CH3); HRMS Calcd For C6H19NO6Na (M+Na
+): 344.1110 Found: 344.1105. 
N
OH
O
OiPr
OiPr
 
2,3‐diisopropyl‐1‐hydroxy‐4(1H)‐quinolinone (40) Hydroxycyclobutenedone 39 in xylenes was 
placed in a pressure tube then the reaction vessel sealed and submerged in a 160 oC oil bath.  
After stirring for 1 h, the solvent was removed under reduced pressure.  The residue was 
purified by column chromatography (hexanes:EtOAc, 85:15) to afford 40 (59 mg, 0.21 mmol). 1H 
NMR (600 MHz) δ 8.00 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.74 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.54 (dt, J = 8.4 and 1.2 Hz), 
7.35 (dt, J = 8.4 and 1.2 Hz, 1H), 6.53 (br s, 1H), 5.63 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.65 (sept, J = 6.0 Hz, 
1H), 1.45 (d, J = 6.0 Hz, 6H), 1.37 (d, J = 6.0 Hz, 6H); 13C NMR (150 MHz) δ 156.1 (C), 151.0 (C), 
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142.9 (C), 128.4 (CH), 126.7 (CH), 125.5 (C), 123.1 (CH), 121.6 (CH), 118.1 (C), 68.4 (CH3), 22.5 
(CH3), 22.1 (CH3); HRMS Calcd for C15H19NO4 (M+H
+): 278.1387 Found: 278.1388. 
Br
HO
O
OiPr
OiPr  
4‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxycyclobut‐2‐enone (49) At ‐110 oC, nBuLi (2.2 
mL, 3.96 mmol, 1.8 M in hexanes) was added to a solution of 1‐iodo‐2‐bromobenzene (1.068 g, 
3.76 mmol) in a THF (60 mL) and ether (60 mL).  After 30 mins, diisopropyl squarate (810 mg, 
4.08 mmol) dissolved in THF (10 mL) was added via cannula.  After stirring overnight, the 
reaction was quenched with 10% NH4Cl in H2O and extracted with EtOAc.  The combined 
organic portions were dried over MgSO4, filtered, then the solvents were removed under 
reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAC, 9:1) 
to afford 49 (1.18 g, 3.32 mmol, 88%) as a colorless oil. 1H NMR (600 MHz) δ 7.63 (dd, J = 7.8 
and 1.8 Hz, 1H), 7.58 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.30 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.16 (dt, J = 
7.8 and 1.8 Hz, 1H), 4.95 (sept, J = 6.0 Hz, 2H), 3.69 (br s, 1H), 1.44 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 1.42 ( d, J 
= 6.0 Hz, 3H), 1.34 ( d, J = 6.0 Hz, 1H), 1.29 (d, J = 6.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz) δ 182.3 (C), 
164.2 (C), 136.9 (C), 134.4 (CH), 133.8 (C), 129.7 (CH), 129.2 (CH), 127.5 (CH), 120.7 (C), 88.1 (C), 
77.5 (CH), 73.9 (CH), 22.9 (CH3), 22.8 (CH3), 22.6 (CH3), 22.3 (CH3); IR (neat) 3379, 2981, 1771, 
1599, 1316, 1091, 942, 750 cm‐1 HRMS Calcd for C16H20BrO4 (M+H
+): 355.0539 Found: 355.0540  
O
O
Br
O
O
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5‐bromo‐2,3‐diisopropoxynaphthalene‐1,4‐dione (50)  Compound 49 (70 mg, 0.20 mmol) was 
dissolved in xylenes (5 mL) and transferred to a pressure tube.  The vessel was sealed and then 
submerged in a 135 oC oil bath.  After stirring for 5 h, the solvent was removed under reduced 
pressure.  The residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc, 95:5) to afford 
50 (48 mg, 0.14 mmol, 70%) as a light orange oil.  1H NMR (600 MHz) δ 8.11 (dd, J = 7.8 and 1.2 
Hz, 1H), 7.92 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.47 (t, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 4.96 (sept,J = 6.0 Hz, 
1H), 4.92, sept, J = 6.0 Hz, 1H), 1.37 (d, J = 6.0 Hz, 6H), 1.35 (d, J = 6.0 Hz, 6H); 13C NMR (150 
MHz) δ 181.4 (C), 180.9 (C), 148.8 (C), 146.5 (C), 140.6 (CH), 134.1 (C), 133.2 (CH), 128.4 (C), 
126.4 (CH), 121.7 (C), 76.5 (CH), 76.5 (CH), 22.8 (CH3), 22.7 (CH3); IR (neat) 2979, 1664, 1607, 
1194, 11096, 1000, 747 cm‐1; HRMS Calcd for C16H18BrO4 (M+H
+): 353.0383 Found:353.03837. 
BocHN
O
O
OiPr
 
tert‐Butyl 2‐(2‐isopropoxy‐3,4‐dioxocyclobut‐1‐enyl)phenylcarbamate (61) At 0 oC, TFAA (1.6 
mL, 11.5 mmol) was added to a solution of 5 (3.585 g, 9.16 mmol) and pyridine (1.0 mL, 12.9 
mmol) in ether (135 mL).  After stirring for 45 min, the reaction was quenched with H2O and 
extracted with EtOAc.  The mixture was dried over MgSO4, filtered, and then solvents were 
removed under reduced pressure.  The residue was purified by column chromotograpy 
(hexanes:EtOAc, 9:1) to afford 61 (2.32g, 6.45 mmol, 76%) in a yellow solid. 1H NMR (600 MHz) 
δ 9.50 (br s, 1H), 8.23 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.83 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.42 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.04 (t, J 
= 7.2 Hz, 1H), 5.65 (sept, J = 6.0, 1H), 1.55 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.51 (s, 9H); 13C NMR (150 MHz) δ 
193.7 (C), 193.3 (C), 188.8 (C), 173.5 (C), 152.9 (C), 139.6 (C), 133.9 (CH), 128.8 (CH), 122.5 (CH), 
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120.8 (CH), 117.6 (C), 81.3 (CH), 80.5 (C), 28.2 (CH3), 22.8 (CH3); IR (neat) 2981, 1770, 1716, 
1562, 1388, 1130, 762 cm‐1, HRMS cald for C18H22NO5 (M+H
+) 332.1493, Found 332.1493. 
NHPiv
O
O
OiPr  
N‐(2‐(2‐isopropoxy‐3,4‐dioxocyclobut‐1‐enyl)phenyl)pivalamide (62) TFAA (0.5 mL, 3.5 mmol) 
was added to a solution of 36 (700 mg, 1.87 mmol) and pyridine (1 mL, 12.4 mmol) in ether (70 
mL).  After stirring for 1 h, the reaction was quenched with NH4Cl in H2O and extracted with 
ether.  The combined organic portions were dried over MgSO4, filtered, and then the solvents 
were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography 
(hexanes:EtOAC, 9:1) to afford 62 (446 mg, 1.42 mmol, 76%) as a light yellow solid.   1H NMR 
(600 MHz) δ 9.93 (s, 1H), 8.35 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.77 (dd, J = 7.8 and 1.8 Hz, 1H), 7.50 (dt, J = 
8.4 and 1.2 Hz, 1H), 7.16 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 5.70 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 1.59 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 
1.35 (s, 9H); 13C NMR (150 MHz) δ 194.5 (+), 194.3 (+), 189.0 (+), 178.3 (+), 174.2 (+), 139.3 (+), 
133.6 (‐), 128.8 (‐), 124.3 (‐), 123.8 (‐), 118.7 (+), 81.6 (‐), 40.2 (+), 27.2 (‐), 23.0 (‐); IR (neat) 
2955, 1779, 1550, 1387, 1159, 767 cm‐1; HRMS Calcd for C18H22NO4 (M+H
+): 316.1543 Found 
316.1543. 
BocHN
O
OiPr
Ph
HO
 
tert‐Butyl 2‐(3‐hydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐enyl)phenylcarbamate (63) At 
‐78 oC under N2 atmosphere, PhLi (1.0 mL, 1.5 mmol, 1.5 M in diButylether) was added to a 
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solution of 61 (302 mg, 0.91 mmol) in THF (10 mL). After stirring for 2 h at ‐50 oC, the reaction 
was quenched with 10% NH4Cl in H2O.  It was extracted with EtOAc, dried over MgSO4, then 
filtered. The solvents were removed under reduced pressure and the residue was purified by 
column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 98:2, 95:5, 9:1) to afford 63 
(330 mg, 0.81 mmol, 89%). 1H NMR (270 MHz) δ 9.43 (br s, 1H), 8.14 ( (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.68 
(d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.53 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.41‐7.24(m, 4H), 6.99 (dt, J = 7.4 and 1.2 Hz, 1H), 
4.87 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 1.50 (s, 9H), 1.45 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 1.10 (d, J = 6.2 Hz, 3H); 13C NMR 
(67.5 MHZ) δ 187.9 (+), 179.7 (+), 153.6 (+), 136.8 (+), 136.2 (+), 129.4 (‐), 128.7 (‐), 128.7 (‐), 
128.4 (‐), 125.5 (‐), 125.2 (+), 122.4 (‐), 120.3 (‐), 118.2 (+), 91.1 (+), 80.4 (‐), 80.0 (+), 28.4 (‐), 
22.9 (‐), 22.5 (‐), IR (neat) 3385, 2981, 1731, 1580, 1300, 1157, and 750 cm‐1, HRMS Calcd for 
C24H28NO5 (M+H
+): 410.1962, Found 410.1964. 
 
NHPiv
O
OiPr
Ph
HO
 
N‐(2‐(3‐hydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐enyl)phenyl)pivalamide (64) At ‐78 
oC under N2 atmosphere, PhLi (0.7 mL, 1.13 mmol, 1.6 M in diButylether) was added to a 
solution of 62 (324 mg, 1.03 mmol) in THF (17 mL). After stirring for 3 days, the reaction was 
quenched with 10% NH4Cl in H2O.  It was extracted with ether, dried over MgSO4, then filtered. 
The solvents were removed under reduced pressure and the residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 98:2, 95:5, 9:1, 85:15) to afford 64 
(330 mg, 0.84 mmol, 82%).  1H NMR (270 MHz) δ 9.61 (s, 1H), 8.06 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.57 (dd, J 
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= 7.7 and 1.7 Hz, 1H), 7.51 (dd, J = 7.7 and 1.2, 1H), 7.41‐7.32 (m, 4H), 7.25 (dt, J = 8.4 and 1.5 
Hz, 1H), 7.06 (dt, J = 7.7 and 1.2 Hz, 1H), 4.90 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.81 (br s, 1H), 1.47 (d, J = 
6.2 Hz, 3H), 1.23 (s, 9H), 1.05 (d, J = 6.2, Hz, 3H); 13C NMR (67.5 MHz) δ 188.5 (+), 181.0 (+), 
178.1 (+), 136.2 (+), 129.0 (‐), 128.7 (‐), 128.6 (‐), 128.5 (‐), 125.4 (‐), 125.3 (+), 124.1 (‐), 123.9 (‐
), 119.0 (+), 91.8 (+), 80.3 (‐), 39.9 (+), 27.3 (‐), 22.8 (‐) 22.4 (‐); IR (neat) 3284, 2982, 1732, 1660, 
1575, 1387, 1083, 907, 750 cm‐1.  
NHPiv
O
OiPr
Ph
TMSO
 
N‐(2‐(3‐Trimethylsilylhydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐enyl)phenyl)pivalamide 
(65) TMSCl (0.16 mL, 1.25 mmol) was added to a mixture of 64 (350 mg, 0.89 mmol) and DMAP 
(195 mg, 1.29 mmol) in DMF (1.5 mL) under N2 atmosphere.  After stirring for 12 h at rt, the 
reaction was quenched with H2O and extracted with ether.  The organic portions were dried 
over MgSO4 and the solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified 
by column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 98:2, 95:5, 9:1) to afford 65 
(269, 0.58 mmol, 65%). 1H NMR (270 MHz) δ 9.77 (s, 1H), 8.18 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.63 (dd, J = 
7.9 and 1.5 Hz, 1H), 7.51‐7.29 (m, 6H), 7.12 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 4.88 (sept, J = 5.9 Hz, 1H), 1.45 (d, 
J = 6.2 Hz, 3H), 1.29 (s, 9H), 0.97 (d, J = 6.2 Hz, 3H). 
BocHN
O
OiPr
Ph
OTMS
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tert‐Butyl 2‐(3‐Trimethylsilylhydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐
enyl)phenylcarbamate (66) At ‐78 oC under N2 atmosphere, PhLi (2.20 mL, 3.74 mmol, 1.7 M in 
diButylether) was added to a solution of 61 (1.027 g, 3.10 mmol) in THF(16 mL). After stirring 
for 50 min, TMSCl (0.65 mL, 5.14 mmol) was added via syringe and allowed to stir at 0 oC for 1.5 
h.  The reaction was quenched with 10% NH4Cl in H2O then extracted with EtOAc, dried over 
MgSO4, and filtered. The solvents were removed under reduced pressure and the residue was 
purified by column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 98:2, 95:5, 9:1) to 
afford 66 (607 mg, 1.26 mmol, 41%). 1H NMR (270 MHz) δ 9.26 (br s, 1H), 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), 7.68 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.50‐7.48 (m, 1H), 7.39‐7.29 (m, 4H), 7.06 (dt, J = 7.2 and 
1.2 Hz, 1H), 4.88 (sept, 6.0 Hz, 1H), 1.51 (s, 9H), 1.44 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 0.99 (J = 6.0 Hz, 3H), 
0.28 (s, 9H). 13C NMR (150 MHz) δ 187.5 (C), 180.2 (C), 153.2 (C), 137.5 (C), 137.0 (C), 129.3 
(CH), 128.6 (CH), 128.6 (CH), 128.2 (CH), 125.6 (C), 125.5 (CH), 122.7 (CH), 121.6 (CH), 119.1 (C), 
93.4 (C), 79.7 (C), 79.4 (CH), 28.3 (CH3), 22.7 (CH3), 22.4(CH3), 1.12 (CH3), IR (neat) 2979, 1726, 
1251, 1148, 1086, 839 and 747 cm‐1, HRMS Calcd for C27H36NO5 (M+H
+): 482.2357, Found 
482.2357. 
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3‐(2‐trimethylsilylhydroxy‐1‐isopropoxy‐2‐phenylethylidene)‐1‐(pivaloyl)indolin‐2‐one (67)  
65 (230 mg, 0.49 mmol) was dissolved in xylenes (12 mL) and then transferred to a pressure 
tube.  The reaction vessel was sealed then submerged in a 150 oC oil bath for 4 h.  Then 
solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
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chromatography (hexane:EtOAc, 98:2, 95:5, 9:1) to afford the oxindole 67 (100 mg, 0.21 mmol, 
43%). 1H NMR (270 MHz) δ 7.85 (dd, J = 7.7 and 1.8 Hz, 1H), 7.57 (s, 1H), 7.37‐7.15 (m, 5H), 7.12 
(dt, J = 7.9 and 1.5 Hz, 1H), 7.02 (dt, J = 7.7 and 1.2 Hz, 1H), 5.33 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 1.38 (s, 
9H), 1.28 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 0.66 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 0.15 (s, (H); 13C NMR (67.5 MHz) δ 183.8, 
170.8, 167.7, 139.8, 137.1, 128.5, 127.1, 126.7, 124.7, 124.3, 123.4, 112.5, 105.9, 75.1, 67.7, 
43.6, 31.6, 27.1, 23.1, 22.5, ‐0.13. 
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tert‐Butyl 3‐(2‐Trimethylsilylhydroxy‐1‐isopropoxy‐2‐phenylethylidene)‐2‐oxoindoline‐1‐
carboxylate (68) Compound 66 (310 mg, 0.64 mmol) was dissolved in xylenes (30 mL) and 
transferred to a pressure tube.  The reaction vessel was sealed then submerged in a 160 oC oil 
bath and was stirred for 12 h.  Then the solvent was removed under reduced pressure.  The 
residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc, 9:1) to afford the oxindole 68 
(242 mg, 0.50 mmol, 78%). 1H NMR (270 MHz) δ 7.97 (dd, J = 7.4 and 1.0 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 8.2 
Hz, 1H), 7.70 (s, 1H), 7.43‐7.21 (m, 5H), 7.13 (dt, J = 7.7 and 1.0 Hz, 1H), 5.32 (sept, J = 6.0 Hz, 
1H), 1.67 (s, 9H), 1.37 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 0.74 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 0.24 (s, 9H); 13C NMR (150 MHz) 
δ 171 (C), 167.1 (C), 149.5 (C), 140.0 (C), 136.0 (C), 128.4 (CH), 127.0 (CH), 126.7 (CH), 124.9 
(CH), 123.7 (C), 123.6 (CH), 113.8 (CH), 106.0 (C), 83.8 (C), 75.2 (CH), 67.9 (CH), 28.2 (CH3), 23.1 
(CH3), 22.6 (CH3), ‐0.15 (CH3); IR (neat) 2976, 1728, 1610, 1087, 746 cm
‐1. 
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3‐(2‐phenyl‐ethan‐2‐one)‐1‐(pivaloyl)indolin‐2‐one (74) and 3‐(2‐phenyl‐ethan‐2‐one)‐indolin‐
2‐one (75) and 3‐(1‐isopropoxy‐2‐oxo‐2‐phenylethylidene)‐1‐(pivaloyl)indolin‐2‐one (76) 
Hydroxycyclobutenone 64 (1.02 g, 2.59 mmol) was dissolved in xylenes (20 mL) and transferred 
to a pressure tube.  The pressure tube was sealed then submerged in 175 oC oil bath and was 
stirred for 5 h.  Then the solvents were removed under reduced pressure.  The residue was 
purified by column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 95:5, 9:1, 85:15, 
8:2) to afford 75 (90 mg, 0.27 mmol, 10%), 74 (70 mg, 0.28 mmol, 11%) and 76 (94 mg, 0.24 
mmol, 9%). .(74) 1H NMR (270 MHz) δ 7.97 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.61‐7.43 (m,5H), 7.25 (t, J = 8.7 
Hz, 1H), 7.20 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.06 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 4.19 (dd, J = 7.7 and 3.0 Hz, 1H), 3.85 (dd, 
J = 18.3 and 3.4 Hz, 1H), 3.55 (dd, J = 18.3 and 7.7 Hz, 1H), 1.46 (s, 9H); 13C NMR (67.5 MHz) δ 
196.1 (+), 182.4 (+), 176.9 (+), 141.4 (+), 136.0 (+), 133.5 (‐), 128.9 (+), 128.6 (‐), 128.1 (‐), 124.1 
(‐), 123.7 (‐), 114.2 (‐), 109.9 (‐), 43.3 (+), 41.8 (‐), 39.9 (+), 26.8 (‐); (75) 1H NMR (270 MHz) δ 
8.85 (s, 9H), 7.99 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.47 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.20 (t, J = 8.2 
Hz, 2H), 6.98 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 6.92 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 4.11 (dd, J = 8.6 and 3.2 Hz, 1H), 3.84 
(dd, J = 18.3 and 3.2 Hz, 1H), 3.47 (dd, J = 18.3 and 8.6 Hz, 1H) 13C NMR (67.5 MHz) δ 196.8 (+), 
180.3 (+), 141.5 (+), 136.2 (+), 133.5 (‐), 129.6 (+), 128.7 (‐), 128.1 (‐), 128.0 (‐), 124.5 (‐), 122.4 (‐
), 109.8 (‐), 41.6 (‐), 39.7 (+); HRMS Calcd for C16H14NO2 (M+H
+): 252.1019 Found: 252.1018 (76) 
76 
 
1H NMR (270 MHz) δ8.05 (dd, J = 8.2 and 1.2 Hz, 2H), 7.88 (dd, J = 7.2 and 1.2 Hz, 1H), 7.68‐7.49 
(m, 4H), 7.26 (dt, J = 7.4 and 1.5 Hz, 1H), 7.17 (dt, J = 7.7 and .2 Hz, 1H), 4.51 (sept J = 6.2 Hz, 
1H), 1.38‐1.36 (m, 6H), 1.28 (s, 9H); 13C NMR (67.5 mHz) δ 191.0 (+), 182.3 (+), 166.3 (+), 160.9 
(+), 139.1 (+), 135.0 (+), 134.5 (‐), 129.0 (‐), 127.7 (‐), 123.8 (‐), 123.1 (‐), 122.7 (+), 113.8 (‐), 
109.0 (‐), 107 (+), 75.6 (‐), 43.1 (+), 26.7 (‐), 23.2 (‐). 
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N‐(2‐(3‐hydroxy‐2‐isopropoxy‐3‐(4‐methoxyphenyl)‐4‐oxocyclobut‐1‐enyl)phenyl)pivalamide 
(77) 4‐anisylmagnesium bromide (3.0 mL, 1.2 mmol, 0.4 M in THF) was added to 62 (304 mg, 
0.97 mmol) in THF (35 mL) under N2 atmosphere at ‐78 
oC.  After stirring for 2 days, it was 
quenched with 10% NH4Cl in H2O, washed with brine, and dried over MgSO4.  The mixture was 
filtered then the solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by 
column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 9:1, 85:15) to afford 77 (303 
mg, 0.72 mmol, 74%) as a colorless oil. 1H NMR (600 MHz) δ 9.61 (s, 1H), 8.11 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 
7.61 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.44 (d, J = 9.0, 2H), 7.30 (, dt, J = 7.2 and 1.2 Hz, 1H), 7.10 (dt, J 
= 7.2 and 1.2 Hz, 1H), 6.92 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 4.89 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), 1.48 (d, J = 
6.0 Hz, 3H), 1.27 (s, 9H), 1.10 (d, J = 6.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHZ) δ 188.5 (C), 180.9 (C), 
178.0, (C), 159.9 (C), 136.5 (C), 129.1 (CH), 128.6 (CH), 127.9 (CH), 126.7 (CH), 125.5 (C), 124.2 
(CH), 123.9 (CH), 119.6 (C), 114.3 (CH), 91.7 (C), 80.2 (CH), 55.3 (CH3), 39.9 (C), 27.3 (CH3), 22.9 
(CH3), 22.5 (CH3); IR (neat) 3286, 2965, 1736, 1577, 1386, 1250, 1099, 753 cm
‐1, HRMS calcd for 
C25H30NO5 (M+H
+): 424.2118, Found 424.2124. 
77 
 
H
N
O
O
O
OCH3  
3‐(1‐isopropoxy‐2‐(4‐methoxyphenyl)‐2‐oxoethylidene)indolin‐2‐one (78) 
Hydroxycyclobutenone 77 (105 mg, 0.25 mmol) was dissolved in xylenes (5 mL) and transferred 
to a pressure tube.  The reaction vessel was sealed then submerged in a 120 oC oil bath.  After 5 
h the solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc, 9:1) to afford 78 (46 mg, 0.14 mmol, 56%) as a orange oil.  1H 
NMR (600 MHz) δ 8.47 (br s, 1H), 8.02 (d, J = 9.0, 2H), 7.76 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.13 (dt, J = 7.8 
and 1.2 Hz, 1H), 7.01 (dt, J = 7.2 and 1.2 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.67 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 
4.51 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 3.85 (s, 3H), 1.41 (br d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.31 (br d, J = 5.4 Hz, Hz, 3H); 
13C NMR (150 MHz) δ 189.6 (C), 169.2(C), 164.6 (C), 160.5 (C), 139.4 (C), 131.5 (CH), 128.7 (C), 
127.4 (CH), 123.4 (CH), 122.5 (C), 121.6 (CH), 114.3 (CH), 109.4 (CH), 108.5(C), 75.3 (CH), 55.5 
(CH3), 23.3 (CH3); IR (neat) 2980, 1694, 1594, 1464, 1257, 1097, 811, 732 cm
‐1. HRMS Cald for 
C20H20NO4 (M+H
+): 338.1387. Found: 338.1390. 
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3‐isopropoxy‐4‐(2‐nitrophenyl)cyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (81) TFAA was added to a solution of 
39 and pyridine in ether under N2 atmosphere at 0 
oC.  After stirring for 1 h, the reaction was 
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quenched with H2O and extracted with EtOAc.  The combined organic portions were dried over 
MgSO4, filtered and the solvents were removed under reduced atmosphere.  Ther residue was 
purified by column chromatography (hexanes:EtOAc, 7:3) to afford the cyclobutenedione 81 
(2.275 g, 8.71 mmol, 95%) 1H NMR (270 MHz) δ 8.04 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.98 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 
7.76 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.66 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 5.59 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 1.51 (d, J = 6.0 Hz, 6H); 
13C NMR (67.5 MHz) δ 194.7, 192.3, 190.3, 170.9, 147.0, 133.3, 131.9, 129.2, 125.0, 121.2, 81.3, 
22.8. 
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4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐2‐(2‐nitrophenyl)‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (82) Phenylmagnesium 
chloride (0.7 mL, 1.44 mmol, 2.05 M in THF) was added to 81 (305 mg, 1.17 mmol) in THF (6 mL) 
under N2 atmosphere at ‐78 
oC.  After stirring for 5 h, the reaction was quenched with 10% 
NH4Cl in H2O and extracted with EtOAc.  The combined organic portions were dried over 
MgSO4, filtered, and then the solvents were removed under reduced pressure to afford 82 (391 
mg, 1.15 mmol, 98%) without further purification because of its sensitivity to chromatographic 
methods.  1H NMR (270 MHz) δ 7.93 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.85 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.67‐7.58 (m, 
3H), 7.49‐7.35 (m, 4H), 4.80 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 3.84 (br s, 1H), 1.40 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 1.09 (d, 
J 6.2 Hz, 3H). 
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2‐(benzo[c]isoxazol‐3‐yl)‐2‐isopropoxy‐1‐phenylvinyl acetate (85).  To 81 (700 mg, 2.68 mmol) 
in THF (20 mL) was added PhMgCl (1.8 mL, 3.6 mmol, 2.0 M in THF) at ‐78 oC.  After stirring for 1 
h, the reaction was warmed to ‐50 oC and was stirred for 2h. Then Ac2O (0.6 mL, 6.38 mmol) 
was added via syringe.  The reaction mixture warmed to rt then 10% NH4Cl in H2O was added 
and was extracted with EtOAc.  The combined organic portions were dried over MgSO4 then 
filtered and then the solvents were removed under reduced pressure.  The residue was then 
dissolved in xylenes (20 mL) and transferred to a pressure tube.  The reaction vessel was sealed 
then submerged in a 160 oC oil bath.  After stirring for 2 h, then solvents were removed under 
reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc in the 
order of elution, 95:5, 9:1) to afford 85 (450 mg, 0.13 mmol 50%) 1H NMR (600 MHz) δ 7.50 (d, J 
= 9.0 Hz, 1H), 7.23‐7.15 (m, 8H), 6.82 (dd, J = 8.4 and 6.0 Hz, 1H), 3.94 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 2.29 
(s, 3H), 1.25 (d, J = 6.6 Hz, 6H); 13C NMR (150 MHz) δ 168.5 (C), 160.1 (C), 157.3 (C), 141.2 (C), 
133.1 (C), 133.1 (C), 130.7 (CH), 128.8 (CH), 128.2 (CH), 128.1 (CH), 124.7 (CH), 120.0 (CH), 117.4 
(C), 115.1 (CH, 74.0 (CH). HRMS Calcd for C20H20NO4 (M+H
+): 338.1387. Found: 338.1389. 
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3‐(2‐hydroxyphenyl)‐4‐isopropoxycyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (93) At ‐10 oC, 2‐bromophenol (0.5 
mL, 4.2 mmol) was added to a solution of nBuLi (4.0 mL, 5.4 mmol, 2.7M in hexanes) in ether 
(95 mL) under N2 atmosphere.  After stirring for 3.5 h, the mixture was cooled to ‐78 
oC then 
diisopropyl squarate (916 mg, 4.6 mmol) in THF (5 mL) was added via cannula. After stirring for 
12 h , the mixture was quenched with 10% NH4Cl and extracted with EtOAc.  The combined 
organic portions were washed with brine and the solvents were removed under reduced 
pressure.  TFAA (0.75 mL, 5.3 mmol) was added to a residue and pyridine (0.46 mL) in Et2O (55 
mL) at ‐10 oC.  After stirring for 3 h, the reaction was quenched with the addition of H2O, 
extracted with ether, washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture was filtered and 
the solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified via column 
chromatography (hexanes:EtOAc, 9:1) to afford 93 (479 mg, 2.06 mmol, 48%) as a colorless oil. 
1H NMR (600 MHz) δ 9.91 (s, 1H), 7.67 (dd, J = 7.8 and 1.8 Hz, 1H), 7.41 (dt, J = 7.8 and 1.8 Hz, 
1H), 7.00 (dd, J = 8.4 and 0.6 Hz, 1H), 6.94 (dt, J = 7.2 and 0.6 Hz, 1H),  5.68 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 
1.59 (d, J = 6.0 Hz, 6H); 13C NMR (150 MHz) δ 196.7 (C), 193.7 (C), 186.0 (C), 173.0 (C), 159.0 (C), 
135.7 (CH), 128.8 (CH), 120.2 (CH), 119.0 (CH), 114.7 (C), 81.5 (CH), 23.0 (CH3), 23.0 (CH3);  IR 
(neat) 3163, 2917, 1776, 1724, 1554, 1391, 1089, 768 cm‐1; HRMS Calcd for C13H13O4 (M+H
+): 
233.0808 Found: 233.0809.  
OCH3
O
O
O
OH
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4‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐(2‐methoxyphenyl)cyclobut‐2‐enone (94) At ‐80 oC, nBuLi (1.85 
mL, 5.00 mmol, 2.7 M in ) was added to 2‐bromoanisole (0.50 mL, 4.21 mmol) in ether (90 mL). 
After 1.5 h, squarate (970 mg, 4.89 mmol) in THF (5 mL) was added via cannula.  After stirring 
for 12 h, the reaction was quenched with 10% NH4CL in H2O and extracted with EtOAc.  The 
combined organic portions were dried over MgSO4, filtered, and solvents were removed under 
reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc in the 
order of elution, 9:1, 85:15) to afford 94 (1.02 g, 3.32 mmol, 79%) as a yellow oil.  1H NMR (270 
MHz) δ 7.31‐7.28 (m, 2H), 6.99‐6.93 (m,2H), 4.97 (s, 1H), 4.92 (sept, J = 6.2 Hz, 2H), 3.93 (s, 3H), 
1.45 (d, J = 6.2 Hz, 6H), 1.40 (d, J = 6.2 Hz, 6H), 1.32 (d, J = 6.2 Hz, 6H), 1.27 (d, J = 6.2 Hz, 6H); 
13C NMR (67.5 MHz) δ 184.1 (+), 164.1 (+), 157.6 (+), 132.8 (+), 129.6 (‐), 127.4 (‐), 125.8 (+), 
121.3 (‐), 112.1 (‐), 88.3 (+), 73.4 (‐), 56.4 (‐), 27.8 (‐); IR (neat) 3307, 1747, 1589, 1488, 1386, 
1253, 1083, 760 cm‐1. 
OMe
O
O
OiPr
 
3‐isopropoxy‐4‐(2‐methoxyphenyl)cyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (96) At ‐10 oC, 2‐bromoanisole 
(0.5 mL, 4.2 mmol) was added to a solution of nBuLi (2.0 mL, 5.4 mmol, 2.7M in hexanes) in 
ether (80 mL) under N2 atmosphere.  After stirring for 2 h, the reation was cooled to ‐78 
oC then 
diisopropyl squarate (888 mg, 4.42 mmol) in THF (5 mL) was added via cannula. After stirring 
for 2 days, the mixture was quenched with 10% NH4Cl and extracted with EtOAc.  The combined 
organic portions were washed with brine, dried over MgSO4, filtered, and then solvents were 
removed under reduced pressure.  TFAA (0.73 mL, 5.2 mmol) was added the reaction residue 
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and pyridine (0.44 mL) in Et2O (55 mL) at ‐10 
oC. After stirring for 3 h, the reaction was 
quenched with H2O and extracted with ether.  The combined organic portions were washed 
with brine, dried over MgSO4, filtered, and concentrated under reduced pressure.  The residue 
was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 95:5, 9:1) to 
afford 96 (815 mg, 3.30 mmol, 79%) as a yellow solid: mp=79‐81 oC; 1H NMR (600 MHz) δ 8.04 
(dd, J = 7.8 and 1.6 Hz, 1H), 7.48 (dt, J = 7.8 and 1.8 Hz, 1H), 7.05 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 
6.96 (d, J = 7.8 Hz, 1H),  5.64 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 3.90 (s, 3H), 1.51 (d, J = 6.0 Hz, 6H); 13C NMR 
(150 MHz) δ 193.5 (C), 193.4 (C), 192.5 (C), 173.4 (C), 157.3 (C), 134.0 (CH), 129.4 (CH), 120.7 
(CH), 117.6 (C), 111.4 (CH), 78.9 (CH), 55.4 (CH3), 23.0 (CH3), 23.0 (CH3); IR (neat) 2976, 1776, 
1736, 1571, 1389, 1098, 1027 cm‐1. HRMS Calcd for C14H15O4 (M+H
+): 247.0965 Found: 
247.0964.  
OH
O OH
iPrO
 
4‐hydroxy‐2‐(2‐hydroxyphenyl)‐3‐isopropoxy‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (97) To a solution of 
cyclobutendione 93 (150 mg, 0.65 mmol) in THF (25 mL) under N2 atmosphere, was added PhLi 
(0.90 mL, 1.35 mmol, 1.5 M in diButylether) at ‐78oC. After stirring for 24 h, the reaction was 
quenched with 10% NH4Cl in H2O, extracted with ether and washed with brine.  The combined 
organic portions were dried over MgSO4, filtered and solvents were removed under reduced 
pressure.  The residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc, 9:1) to afford 
the desired alcohol 96 (131 mg, 0.42 mmol, 66%). 1H NMR (600 MHz) δ 9.47 (br s, 1H), 7.57 (dd, 
J = 7.8 and 1.8 Hz, 1H), 7.52‐7.50 (m, 2H), 7.39‐7.36 (m, 2H), 7.34‐7.31 (m, 1H), 7.19 (dt, J = 7.8 
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and 1.8 Hz, 1H), 6.89 (dd, J = 8.4 and 1.2, 1H), 6.85 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 4.88 (sept, J = 6.0 
Hz, 1H), 1.47 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.08 (d, J = 6.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz) δ 189.9 (C), 180.0 
(C), 155.3 (C), 135.9 (C), 130.7 (CH), 128.8 (CH), 128.8 (CH), 128.6 (CH), 128.3 (CH), 125.6 (CH), 
125.6 (CH), 125.4 (C), 119.7 (CH), 117.7 (CH), 114.8 (C), 91.6 (C), 80.6 (CH), 22.9 (CH3), 22.4 
(CH3); IR (neat): 3359, 1725, 1622, 1575, 1388, 1081, 735 cm
‐1. HRMS Calcd for C19H19O4 
(M+H+): 311.1283 Found: 311.1278. 
OMe
O OH
iPrO
 
4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐2‐(2‐methoxyphenyl)‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (99) To a solution of 
cyclobutendione 96 (201 mg, 0.82 mmol) in THF (35 mL) under N2 atmosphere was added PhLi  
(0.78 mL, 1.17 mmol, 1.5 M in diButylether) at ‐57 oC. After stirring for 5 h, the reaction was 
quenched with 10% NH4Cl in H2O and extracted with EtOAc.  The combined organic portions 
were washed with brine, dried over MgSO4, filtered and then concentrated under reduced 
pressure.  The residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of 
elution, 95:5, 9:1)to afford the desired alcohol 99 (169 mg, 0.52 mmol, 64%) as a yellow oil.  1H 
NMR (600 MHz) δ 7.61‐7.59 (m, 3H), 7.37 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.31‐7.26 
(m, 2H), 6.93 (dt, J = 7.8 and 0.9 Hz, 1H), 6.90 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 4.80 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.73 
(br s, 1H), 3.85 (s, 3H), 1.37 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.07 (d, J = 6.0 Hz, 3H); 13C NMR  (150 MHz) δ 
188.0 (C), 179.7 (C), 156.9(C), 137.2 (C), 129.8 (CH), 129.6 (CH), 128.5 (CH), 128.4 (CH), 127.9 
(CH), 125.7 (CH), 123.4 (C),  120.5 (CH), 117.8 (C), 111.2 (CH), 92.9 (C), 78.4 (CH), 55.5 (CH3), 
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22.7 (CH3), 22.3 (CH3);  IR (neat) 3308, 2981, 1742, 1616, 1488, 1082, 694 cm
‐1. HRMS Calcd for 
C20H21O4 (M+H
+): 325.1440 Found: 325.1434. 
OCH3O
iPrO
O  
2‐isopropoxy‐3‐(2‐methoxyphenyl)naphthalene‐1,4‐dione (100) Starting alcohol 99 (78 mg, 
0.24 mmol) dissolved in xylenes (5 mL) was placed in a pressure tube and then the reaction 
vessel was submerged in a 150 oC oil bath. The mixture was stirred for 24 h then the solvent 
was removed under reduced pressure.  The resulting mixture was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc, 9:1) to afford the naphthoquinone 100 (60 mg, 0.19 mmol, 
78%). 1H NMR (600 MHz) δ  8.13‐8.10 (m, 2H), 7.72 (q, J = 1.8 Hz, 2H), 7.40‐7.37 (m, 1H), 7.17 
(dd, J = 7.2 and 1.8 Hz, 1H), 7.02 (dt, J = 7.2 and 0.9Hz, 1H), 6.97 (d, J = 8.4Hz, 1H), 4.69 (sept, J = 
6.0 Hz, 1H), 3.76 (s, 3H), 1.18 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.06 (d, J = 6.0 Hz, 3H) 13C NMR (150 mHz) δ 
184.1 (C), 182.4 (C), 157.1 (C), 156.6 (C), 133.8 (CH), 133.1 (CH), 132.6 (C), 132.3 (C), 131.6 (C), 
131.1 (CH), 130.0 (CH), 126.5 (CH), 126.2 (CH), 121.1 (C), 120.3 (CH), 110.9 (CH), 76.3 (CH), 55.6 
(CH3), 22.8 (CH3), 22.5 (CH3); IR (neat) 2932, 1667, 1594, 1491, 1245, 998 cm
‐1; HRMS Calcd for 
C20H19O4 (M+H+): 323.1278. Found 323.1278. 
Br
O
O
OiPr
 
3‐(2‐bromophenyl)‐4‐isopropoxycyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (104) At 0 oC, TFAA (0.6 mL, 4.33 
mmoL) was added to a solution of 49 (1.25 g, 3.52 mmol), and pyridine (0.35mL, 4.33 mmol) in 
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ether (53 mL). After stirring for 1h, the mixture was quenched with H2O and extracted with 
EtOAc.  The combined organic portions were dried over MgSO4, filtered and solvents were 
removed under reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography 
(hexanes:EtOAc in the order of elution, 9:1, 85:15)to afford 104 (1.04 g, 3.54 mmol, 99%) as a 
yellow oil. 1H NMR (600 MHz) δ 7.70 (dd, J = 7.8 and 1.2Hz, 1H), 7.66 (dd, J = 7.8 and 1.8Hz, 1H), 
7.43(dt, J = 7.2 and 1.2 Hz, 1H), 7.33 (dt, J = 7.8 and 1.8Hz, 1H), 5.64 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 1.56 
(d, J = 6.0 Hz, 6H) 13C NMR (150 MHz) 194.6 (C), 194.0 (C), 191.4 (C), 176.0 (C), 134.0 (CH), 132.6 
(CH), 130.0 (CH), 129.2 (C), 127.6 (CH), 122.0 (C), 80.6 (CH), 23.1 (CH3), 23.1 (CH3). IR (neat): 
2986, 1784, 1756, 1599, 1578, 1388 cm‐1. HRMS Calcd for C13H12BrO3 (M+H
+): 294.9964 Found: 
294.9965. 
Br
O OH
iPrO
 
2‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (105) At ‐65 oC PhMgCl 
(0.6 mL, 0.96 mmol, 1.6 M in THF) was added to a solution of cyclobutendione 104 (270 mg, 
0.92 mmol) in THF (20 mL) under N2 atmosphere.  After stirring overnight, the reaction was 
warmed to ‐45 oC and was stirred for an additional 2 h.  The reaction was quenched with 10% 
NH4Cl and extracted with EtOAc.  The combined organic portions were washed with brine and 
dried over MgSO4, then filtered and solvents were removed under reduced pressure.  The 
residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 8:2, 
7:3) to afford the alcohol 105 (280 mg, 0.75 mmol, 82%). 1H NMR (270 MHz) δ 7.69‐7.60 (m, 
3H), 7.50‐7.16 (m, 6H), 4.81 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 4.42 (br s , 1H), 1.38 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 1.11 
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(d, J = 6.2 Hz, 3H); IR (neat) 3353, 2982, 1755, 1654, 1319 cm‐1; HRMS Calcd for C19H18BrO3 
(M+H+): 373.0434 Found: 373.0435. 
Br
O
iPrO
O  
2‐(2‐bromophenyl)‐3‐isopropoxynaphthalene‐1,4‐dione (106) Starting alcohol 105 (200 mg, 
0.54 mmol) dissolved in toluene (10 mL) was placed in a pressure tube, then the reaction vessel 
was sealed then submerged in a 125 oC oil bath. The mixture was stirred for 30 min then the 
solvent was removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc, 7:3) to afford 106 (194 mg, 0.52 mmol, 98%) as a yellow‐
orange solid. 1H NMR (600 MHz) δ 8.11 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.75‐7.70 (m, 2H), 7.65 (d, J = 7.8 Hz, 
1H), 7.38 ( t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.27‐7.23 (m, 2H), 4.90 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 1.20 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 
1.12 (d, J = 6.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz) δ 183.3 (C), 182.1 (C), 156.4 (C), 134.0 (CH), 133.7 
(C), 133.3 (C), 133.3 (CH), 132.1 (CH), 131.8 (C), 131.4 (C), 131.4 (CH), 129.7 (CH), 126.8 (CH), 
126.5 (CH), 126.2 (CH), 123.7 (C), 76.8 (CH), 22.9 (CH3), 22.8 (CH3). IR (neat) 2980, 1670, 1595, 
1330, 1201, 997, 721; HRMS Calcd for C19H16BrO3 (M+H
+): 371.0277 Found: 371.0277. 
 
Br
O
H2N
O  
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2‐amino‐3‐(2‐bromophenyl)naphthalene‐1,4‐dione (109) To a round bottom flask containing 
naphthoquinone 106 (194 mg, 0.52 mmol) was added 30% NH4OH (30 mL) followed by MeOH 
(8 mL).  The mixture was stirred for 3 days and was quenched with 10% NH4Cl and extracted 
with EtOAc. The combined organic portions were washed with brine, dried over MgSO4, filtered 
and then solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 8:2, 7:3) to afford the amine 109 (104 
mg, 0.32 mmol, 62%) as a red‐orange solid. 1H NMR (600 MHz) δ 8.16 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 
1H), 8.12 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.75 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.73 (dd, J = 8.4 and 1.2 
Hz, 1H), 7.67 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.43 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.30‐7.27 (m, 2H), 5.03 
(br s, 2H); 13C NMR  (150 MHz) δ 181.5 (+), 180.9 (+), 145.1 (+), 134.8, (‐), 133.6 (+), 133.4 (‐), 
133.2 (+), 132.3 (‐), 132.0 (‐), 130.5 (+), 130.1 (‐), 128.0 (‐), 126.7 (‐), 126.0 (‐), 124.7(+), 116.9 
(+);  IR (neat) 3476, 3337, 1683, 1605, 1567, 1351, 757 cm‐1; HRMS Calcd for C16H11BrNO3 
(M+H+): 327.9968 Found: 327.9968. 
N
H
O
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5H‐benzo[b]carbazole‐6,11‐dione (110) To a pressure tube was added 109 (150 mg, 0.46 
mmoL), CuI (14 mg, 0.074 mmol), K2CO3 (130 mg, 0.94 mmol), and pipecolinic acid (12 mg, 
0.093 mmol)  in DMF (1 mL).  The reaction vessel was sealed then submerged in a 100 oC oil 
bath.  After stirring for 12 h, the mixture was diluted with EtOAc and filtered through celite.  
The solvents were removed under reduced pressure and the residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc, 8:2) to afford 110 (65 mg, 0.27 mmol, 59%) as an orange 
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solid. 1H NMR in DMSO (600 MHz) δ 8.17 (d, J = 7.8 Hz,1H), 8.07 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 
7.8 Hz, 1H), 7.81 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.76 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.57, (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.39 (dt, J = 
7.2 and 1.2 Hz, 1H), 7.31 (t, J = 7.8 Hz, 1H); 13C NMR (67.5 MHz) δ 180.3 (+), 177.5 (+), 138.2 (+), 
137.1 (+), 134.2 (‐), 134.0 (+), 133.1 (‐), 132.6 (+), 126.9 (‐), 126.0 (‐), 125.9 (‐), 124.0 (‐), 122.3 (‐
), 117.4 (+), 113.8 (‐); IR (neat) 3261, 1645, 1520, 1397, 1212, 753 cm‐1, HRMS cald for 
C16H10NO2(M+H
+): 248.0706 Found:248.0706. 
 
Br
O OH
iPrO
OCH3
 
2‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐4‐(4‐methoxyphenyl)cyclobut‐2‐enone (111) At ‐
75 oC 4‐anisylmagnesium bromide (1.6 mL, 0.80 mmol, 5 M in THF ) was added to 104 (215 mg, 
0.73 mmol) dissolved in THF (18 mL).   After stirring for 48 h, the reaction was quenched with 
10% NH4Cl in H2O and extracted with EtOAc.  The combined organic portions were washed with 
brine, dried over MgSO4, filtered and then the solvents were removed under reduced pressure.  
The residue was purified by column chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 
95:5, 9:1, 85:15, 8:2) to afford 111 (179 mg, 0.44 mmol, 61%) as a colorless oil: 1H NMR (270 
mHz) δ 7.63‐7.55 (m, 2H), 7.47 (dd, J = 7.4 and 1.2 Hz, 1H), 7.32 (dt, J = 7.4 and 1.2 Hz, 1H), 7.20 
(dt, J = 7.9 and 1.7 Hz, 1H), 6.96‐6.93 (m, 2H), 4.80 (sept, J = 6.2 Hz, 1H), 3.83 (s, 3H), 1.39 (d, J = 
6.2, 3H), 1.14 (d, J = 6.2 Hz, 3H); 13C NMR (67.5 MHz) 188.2 (+), 180.9 (+), 159.5 (+), 132.9 (‐), 
131.0 (‐), 129.8 (+), 129.5 (‐), 128.6 (+), 127.1 (‐), 125.3 (+), 122.4 (+), 114.0 (‐), 92.6 (+), 79.2 (‐), 
55.2 (‐), 22.7 (‐), 22.4 (‐). 
89 
 
Br
O
iPrO
O
OCH3
 
3‐(2‐bromophenyl)‐2‐isopropoxy‐6‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (112) 
Hydroxycyclobutenone 111 (44 mg, 0.11 mmol) dissolved in xylenes (5 mL) was placed in a 
pressure tube and then the reaction vessel was sealed then submerged in a 136 oC oil bath.  
After stirring for 3h, the solvent was removed under reduced pressure. The residue was purified 
by column chromatography (hexanes :EtOAc, 9:1) to afford the naphthoquinone 112 (43 mg, 
0.11 mmol, 100%) as an orange oil: 1H NMR (600 mHz) δ 8.07 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.66 (dd, J = 8.4 
and 1.2 Hz, 1 H), 7.57 (d, J = 2.4 Hz), 7.38 (dt, J = 7.2 and 1.2 Hz, 1H), 7.26 (dt, J = 7.8 and 1.8 Hz, 
1H), 7.22 (dd, J = 7.2 and 1.2 Hz, 1H), 7.20 (dd, J = 9.0 and 1.8 Hz, 1H), 4.92 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 
3.95 (s, 3H), 1.20 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.11 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 13C NMR (150 MHz) δ 183.5 (C), 
181.2 (C), 164.5 (C), 156.9 (C), 134.2 (C), 133.6 (C), 133.4 (C), 132.4 (CH), 131.5 (CH), 129.7 (CH), 
128.9 (CH), 126.9 (CH), 125.1 (C), 123.9 (C), 120.0 (CH), 110.0 (CH), 76.9 (CH), 56.0 (CH), 23.0 
(CH3), 23.0 (CH3), IR (neat) 2930, 1667, 1594, 1318, 1239, 1006, 751 cm
‐1, HRMS Calcd for 
C20H18BrO4 (M+H
+):401.0383, Found:401.0385. 
Br
O
H2N
O
OCH3
 
2‐amino‐3‐(2‐bromophenyl)‐6‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (113) To a round bottom flask 
containing isopropyl naphthoquinone 112 (1.10g, 2.75 mmol), was added 30% NH4OH (30 mL) 
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followed by MeOH (30mL).  The mixture was stirred for 2 days and was quenched with 10% 
NH4Cl and extracted with EtOAc. The combined organic portions were washed with brine then 
dried over MgSO4, filtered and the solvents were removed under reduced pressure.  The 
compound was purified by column chromatography (Hexanes:EtOAc in the order of elution, 
85:15, 8;2) to afford the amine 113 (575 mg, 1.6 mmol, 58%). 1H NMR (600 MHz) δ 8.06 (d, J = 
8.4, 1H), 7.72 (dd, J = 8.4 and 1.2, 1H), 7.62 ( d, J = 3.0, 1H), 7.42 (dt, J = 7.8 and 1.2, 1H), 7.29‐
7.26 (m, 2H), 7.11 (dd, J = 8.4 and 3.0, 1H), 3.95 (s, 3H) 13C NMR  (150 MHz) δ 180.6 (C), 180.2 
(C), 165.1 (C), 145.5 (C), 135.8 (C), 133.8 (C), 133.3 (CH), 132.0 (CH), 130.0 (CH), 128.8 (CH),  
128.0 (CH), 124.8 (C), 123.9 (C), 118.7 (CH), 116.4 (C), 110.5 (CH), 55.9 (CH3);  IR (neat) 3315, 
1675, 1556, 1340, 1262, 750 cm‐1; HRMS Calcd for C17H13BrNO3 (M+H
+): 358.0078 Found: 
358.0073. 
N
H
O
O
OCH3
 
9‐methoxy‐5H‐benzo[b]carbazole‐6,11‐dione (114) 113 (49 mg, .14 mmol), CuI (2.7 mg, .014 
mmol), pipecolinic acid (3.6 mg, 0.028 mmol), and K2CO3 (39 mg, 0.282 mmol) in DMF (0.2 mL) 
were added to a pressure tube then the reaction vessel was sealed then submerged in a 110 oC 
oil bath. After stirring for 24 h, the mixture filtered with through celite, washing with EtOAc The 
solvent was the removed under reduced pressure and the residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc, 8:2) to afford the desired carbazolequinone 114 (22 mg, 0.08 
mmol, 58%). 1H NMR (600 MHz, DMSO) δ 13.01 (br s, 1H), 8.18 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.04 (d, J = 
9.0 Hz, 1H), 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.54 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 7.43 (dt, J = 8.4 and 1.2 Hz, 1H), 7.36 
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(dt, J = 7.8 and 0.6 Hz, 1H), 7.29 ( dd, J = 8.4 and 3.0, 1H), 3.95 (s, 3H) 13C NMR (150 MHz, 
DMSO) δ 180.6, 177.4, 164.7, 138.7, 138.3, 137.2, 129.4, 127.4, 126.5, 124.7, 124.6, 122.9, 
118.7, 117.9, 114.5, 111.8, 56.6; IR (neat): 3217, 2922, 1656, 1585, 1394, 1257, 1017, 756 cm‐1, 
HRMS Calcd for C17H12NO3 (M+H
+): 278.0812 Found: 278.0812  
Br
O OH
iPrO
OCH3
 
 
2‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐4‐(2‐methoxyphenyl)cyclobut‐2‐enone (115) At ‐
78 oC. 2‐anisylmagnesium bromide (1.6 mL, 1.12 mmol, 0.7 M in THF) was added to 104 (301 
mg, 1.02 mmol) dissolved in THF (35 mL) under N2 atmosphere.   After stirring for 1h, the 
reaction was quenched with 10% NH4Cl in H2O and extracted with EtOAc.  The combined 
organic portions were washed with brine, dried over MgSO4, filtered and then the solvents 
were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column chromatography 
(hexanes:EtOAc in the order of elution, 9:1, 85:15) to afford the alcohol 115 (397 mg, 0.98 
mmol, 97%) as a colorless oil: 1H NMR (600 MHz) δ 7.56 (dd, J = 8.4 and 0.9 Hz, 1H); 7.53 (dd, J = 
7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.47 (dd, J = 7.8 and 1.8 Hz, 1H), 7.3‐7.26 (m, 2H)  7.14 (dt, J = 7.8 and 1.8 
Hz, 1H), 6.99 (dt, J = 7.8 and 0.9 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 7.8, 1H), 5.44 (s, 1H), 4.83 (sept, J = 6.0 Hz, 
1H), 3.86 (s, 3H), 1.38 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.22 (d, J = 6.0 Hz, 3H)  13C NMR (150 MHz)  180.9 (C), 
179.2 (C), 157.1 (C), 132.7 (CH), 130.7 (CH), 129.7 (CH), 129.6 (CH), 129.5 (C), 127.6 (CH), 126.9 
(CH), 124.5 (C), 124.3 (C), 122.3 (C), 121.1 (CH), 111.7 (CH), 93.168 (C), 78.6 (CH), 55.9 (CH3), 
22.4 (CH3), 22.0 (CH3); δ IR (neat) 3339, 2982, 1743, 1615, 1578, 1384, 1058 cm
‐1. 
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2‐(2‐bromophenyl)‐3‐isopropoxy‐5‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (116) The arylalcohol 115 
(390 mg, 0.97 mmol) was dissolved in xylenes (10 mL) and transferred to a pressure tube. Then 
the reaction vessel was sealed then submerged in a 150 oC oil bath.  After stirring for 5h, the 
solvent was removed under reduced pressure. The residue was purified by column 
chromatography  (hexanes:EtOAc, 9:1) to afford 116 (245 mg, 0.61 mmol, 63%) as an orange oil: 
1H NMR (600 MHz) δ 7.77 (dd, 7.8 and 0.9 Hz, 1H), 7.61 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 7.64 (dt, J = 8.4 and 
0.9 Hz, 1H), 7.36 (dt, J = 7.2 and 1.2 Hz, 1H), 7.29‐7.22 (m, 3H), 4.88 (sept, J = 6.0 Hz, 1H), 4.01 
(s, 3H), 1.21 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.11 (d, J = 6.0 Hz, 3H);   13C NMR (150 MHz) δ 183.3 (C), 180.7 
(C), 159.5 (C), 157.5 (C), 135.1 (CH), 134.2 (C), 133.2 (C), 132.2 (CH), 131.6 (C), 131.4 (CH), 129.5 
(CH), 126.8 (CH), 123.7 (C), 119.4 (C), 119.1 (CH), 117.2 (CH), 76.7 (CH), 56.4 (CH3), 22.9 (CH3), 
22.8 (CH3); IR (neat) 2979, 1665, 1583, 1282, 1187, 999 cm
‐1; HRMS Calcd for C20H18BrNO4 
(M+H+): 401.0383 Found: 401.0388. 
O
O
H2N
Br
OCH3  
3‐amino‐2‐(2‐bromophenyl)‐5‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (117)  To a round bottom flask 
containing 116 (123 mg, 0.31 mmol) was added 30% NH4OH (20 mL) followed by MeOH (2 mL).  
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The mixture was stirred for 3 days and was quenched with 10% NH4Cl and extracted with 
EtOAc. The combined organic portions were washed with brine, dried over MgSO4, filtered and 
then solvents were removed under reduced pressure.  The residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 9:1, 85;15) to afford the amine 117 (52 
mg, 0.15 mmol, 48%) as a red‐orange solid. 1H NMR (600 MHz) δ 7.84 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 
1H),7.71 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H) 7.69 (dd, J = 7.8 and 0.6, 1H), 7.42 (dt, J = and 1.2 Hz, 1H), 
7.29‐7.26 (m, 2H) 7.23 (dd, J = 8.4 and 1.2 Hz, 1H) 4.04 (s, 3H); 13C NMR  (150 MHz) δ 180.4 (C), 
179.8 (C), 160.0 (C), 146.1 (C), 136.0 (CH), 135.6 (C), 133.8 (C), 133.3 (CH), 132.1 (CH), 130.0 
(CH), 128.0 (CH), 124.8 (C), 119.6 (CH) 118.3 (C), 116.1 (CH), 115.3 (C), 56.3 (CH3);  IR (neat) 
3447, 3340, 1610, 1574, 1471, 749 cm‐1; HRMS Calcd for C17H13BrNO3 (M+H
+): 358.0073 Found: 
358.0073. 
O
O
N
H
OCH3
 
7‐methoxy‐5H‐benzo[b]carbazole‐6,11‐dione (118) To a pressure tube was added 117 (15 mg, 
0.042 mmoL), CuI (1 mg, 0.0053 mmol), K2CO3 (12 mg, 0.087 mmol), and pipecolinic acid (1 mg, 
0.0078 mmol)  in DMF (1 mL).  The reaction vessel was sealed then submerged in a 110 oC oil 
bath.  After stirring for 12 h, the mixture was diluted with EtOAc and filtered through celite.  
The solvents were removed under reduced pressure and the residue was purified by column 
chromatography (hexanes:EtOAc in the order of elution, 95:5, 9:1, 85:15, 8:2) to afford 118 (5 
mg, 0.0.018 mmol, 43%) as an orange solid. 1H NMR in DMSO (600 MHz) δ 12.8 (s, 1H), 8.16 (d, 
J = 7.8 Hz,1H), 7.79 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 7.78 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.59, (d, J = 7.8 Hz, 1H), 
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7.53 (dd, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.42 (dt, J = 7.2 and 1.2 Hz, 1H), 7.34 (dt, J = 7.2 and 1.2 Hz, 1H) 
3.97 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz) δ 180.4 (C), 177.5 (C), 160 (C), 139.4 (C), 138.4 (C), 137.2 (C), 
136.2 (CH), 127.1 (CH), 124.4 (CH),124.3 (C), 122.9 (CH), 120.2 (C), 119.5 (CH), 119.2 (CH), 116.2 
(CH), 114.4 (CH), 57.1 (C); IR (neat) 3242, 1646, 1584, 1235, 1019, 741 cm‐1, HRMS cald for 
C17H12NO3 (M+H
+): 278.0812 Found:278.0812. 
 
Br
O
O
HO
 
2‐(2‐bromophenyl)‐3‐hydroxynaphthalene‐1,4‐dione (119) To a solution of 106 (43 mg, 0.12 
mmol) in methylene chloride (4 mL) was added BBr3 (0.11 mL, 0.11 mmol).  After stirring for 2 
h, the reaction was quenched with H2O, and extracted with methylene chloride.  The combined 
organic portions were dried over MgSO4, filtered and then the solvent was removed under 
reduced pressure.(119) 1H NMR (600 MHz) δ 8.20 (dd, J = 7.8 and 0.6 Hz, 1H), 8.18 (dd, J = 7.8 
and 1.2 Hz, 1H), 7.83 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.76 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.69 (dd, J = 
7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.41 (dt, J = 7.8 and 1.2 Hz, 1H), 7.29 (dt, J = 7.8 and 1.8 Hz, 1H), 7.27 (dd, J 
= 7.2 and 1.2 Hz, 1H); 13C NMR δ 182.7 (C), 181.6 (C), 152.7 (C), 135.4 (CH), 133.2 (CH), 132.8 
(C), 132.8 (CH), 131.9 (C), 131.5 (CH), 130.2 (CH), 129.4 (C), 127.3 (CH), 127.2 (CH), 126.4 (CH), 
123.9 (C), 122.7 (C); IR(neat) 3229, 1674, 1640, 1595, 1364, 1004, 726 cm‐1; HRMS Calcd for 
C16H10BrO3 (M+H
+): 328.9808 Found: 328.9809. 
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Appendix 
99 
 
1H NMR tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)phenylcarbamate (5)
100 
 
13C NMR tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)phenylcarbamate (5) 
101 
 
1H NMR tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐5‐ylcarbamate (6) 
102 
 
13C NMR tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐5‐ylcarbamate (6) 
103 
 
1H NMR tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐6‐
methoxyphenylcarbamate (10) 
104 
 
13C NMR tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐6‐
methoxyphenylcarbamate (10) 
105 
 
1H NMR tert‐Butyl 3‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐2‐
methoxyphenylcarbamate(11) 
106 
 
13C NMR tert‐Butyl 3‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐2‐
methoxyphenylcarbamate(11) 
107 
 
1H NMR tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐5‐
methoxyphenylcarbamate (12) 
108 
 
1H NMR tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐3‐
methoxyphenylcarbamate (14) 
109 
 
1H NMR tert‐Butyl 2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐4‐
methoxyphenylcarbamate (15) 
110 
 
1H NMR tert‐Butyl 3‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)‐4‐
methoxyphenylcarbamate (16) 
111 
 
1H NMR tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐5‐methoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐6‐
ylcarbamate (18) 
112 
 
1H NMR tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐6‐methoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐8‐
ylcarbamate (19) 
113 
 
1H NMR tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐5‐methoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐8‐
ylcarbamate (20)   
114 
 
13C NMR tert‐Butyl 1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐5‐methoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐8‐
ylcarbamate (20)   
115 
 
1H NMR tert‐Butyl 5,8‐dihydro‐6,7‐diisopropoxy‐5,8‐dioxoquinolin‐4‐ylcarbamate (27)   
116 
 
13C NMR tert‐Butyl 5,8‐dihydro‐6,7‐diisopropoxy‐5,8‐dioxoquinolin‐4‐ylcarbamate (27)   
117 
 
1H NMR N‐(2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)phenyl)pivalamide (36) 
118 
 
13C NMR N‐(2‐(1‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐oxocyclobut‐2‐enyl)phenyl)pivalamide (36) 
119 
 
1H NMR N‐(1,4‐dihydro‐2,3‐diisopropoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐5‐yl)pivalamide (37) 
120 
 
1H NMR N‐(1,4‐dihydro‐2‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐5‐yl)pivalamide (38) 
121 
 
13C NMR N‐(1,4‐dihydro‐2‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐1,4‐dioxonaphthalen‐5‐yl)pivalamide (38) 
122 
 
1H NMR 4‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐(2‐nitrophenyl)cyclobut‐2‐enone (39) 
123 
 
13C NMR 4‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐(2‐nitrophenyl)cyclobut‐2‐enone (39) 
124 
 
1H NMR ,3‐diisopropyl‐1‐hydroxy‐4(1H)‐quinolinone (40) 
125 
 
13C NMR ,3‐diisopropyl‐1‐hydroxy‐4(1H)‐quinolinone (40) 
126 
 
1H NMR 4‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxycyclobut‐2‐enone (49) 
127 
 
13C NMR 4‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxycyclobut‐2‐enone (49) 
128 
 
1H NMR 5‐bromo‐2,3‐diisopropoxynaphthalene‐1,4‐dione (50) 
129 
 
13C NMR 5‐bromo‐2,3‐diisopropoxynaphthalene‐1,4‐dione (50) 
130 
 
1H NMR tert‐Butyl 2‐(2‐isopropoxy‐3,4‐dioxocyclobut‐1‐enyl)phenylcarbamate (61) 
131 
 
13C NMR tert‐Butyl 2‐(2‐isopropoxy‐3,4‐dioxocyclobut‐1‐enyl)phenylcarbamate (61) 
132 
 
HETCOR tert‐Butyl 2‐(2‐isopropoxy‐3,4‐dioxocyclobut‐1‐enyl)phenylcarbamate (61) 
133 
 
1H NMR N‐(2‐(2‐isopropoxy‐3,4‐dioxocyclobut‐1‐enyl)phenyl)pivalamide (62) 
134 
 
13C NMR N‐(2‐(2‐isopropoxy‐3,4‐dioxocyclobut‐1‐enyl)phenyl)pivalamide (62) 
135 
 
1H NMR tert‐Butyl 2‐(3‐hydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐
enyl)phenylcarbamate (63) 
136 
 
13C NMR tert‐Butyl 2‐(3‐hydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐
enyl)phenylcarbamate (63) 
137 
 
1H NMR N‐(2‐(3‐hydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐enyl)phenyl)pivalamide (64) 
138 
 
13C NMR N‐(2‐(3‐hydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐enyl)phenyl)pivalamide (64) 
139 
 
1H NMR N‐(2‐(3‐Trimethylsilylhydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐
enyl)phenyl)pivalamide (65) 
140 
 
1H NMR tert‐Butyl 2‐(3‐Trimethylsilylhydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐
enyl)phenylcarbamate (66) 
141 
 
13C NMR tert‐Butyl 2‐(3‐Trimethylsilylhydroxy‐2‐isopropoxy‐4‐oxo‐3‐phenylcyclobut‐1‐
enyl)phenylcarbamate (66)  
142 
 
1H NMR 3‐(2‐trimethylsilylhydroxy‐1‐isopropoxy‐2‐phenylethylidene)‐1‐(pivaloyl)indolin‐2‐
one (67) 
143 
 
13C NMR 3‐(2‐trimethylsilylhydroxy‐1‐isopropoxy‐2‐phenylethylidene)‐1‐(pivaloyl)indolin‐2‐
one (67) 
144 
 
1H NMR tert‐Butyl 3‐(2‐Trimethylsilylhydroxy‐1‐isopropoxy‐2‐phenylethylidene)‐2‐
oxoindoline‐1‐carboxylate (68) 
145 
 
13C NMR tert‐Butyl 3‐(2‐Trimethylsilylhydroxy‐1‐isopropoxy‐2‐phenylethylidene)‐2‐
oxoindoline‐1‐carboxylate (68) 
146 
 
HETCOR tert‐Butyl 3‐(2‐Trimethylsilylhydroxy‐1‐isopropoxy‐2‐phenylethylidene)‐2‐
oxoindoline‐1‐carboxylate (68)
147 
 
1H NMR 3‐(2‐phenyl‐ethan‐2‐one)‐1‐(pivaloyl)indolin‐2‐one (74) 
148 
 
13C NMR 3‐(2‐phenyl‐ethan‐2‐one)‐1‐(pivaloyl)indolin‐2‐one (74) 
149 
 
1H NMR 3‐(2‐phenyl‐ethan‐2‐one)‐indolin‐2‐one (75) 
150 
 
13C NMR 3‐(2‐phenyl‐ethan‐2‐one)‐indolin‐2‐one (75) 
151 
 
1H NMR 3‐(1‐isopropoxy‐2‐oxo‐2‐phenylethylidene)‐1‐(pivaloyl)indolin‐2‐one (76)
152 
 
13C NMR 3‐(1‐isopropoxy‐2‐oxo‐2‐phenylethylidene)‐1‐(pivaloyl)indolin‐2‐one (76)
153 
 
1H NMR N‐(2‐(3‐hydroxy‐2‐isopropoxy‐3‐(4‐methoxyphenyl)‐4‐oxocyclobut‐1‐
enyl)phenyl)pivalamide (77) 
154 
 
13C NMR N‐(2‐(3‐hydroxy‐2‐isopropoxy‐3‐(4‐methoxyphenyl)‐4‐oxocyclobut‐1‐
enyl)phenyl)pivalamide (77) 
155 
 
1H NMR 3‐(1‐isopropoxy‐2‐(4‐methoxyphenyl)‐2‐oxoethylidene)indolin‐2‐one (78) 
156 
 
13C NMR 3‐(1‐isopropoxy‐2‐(4‐methoxyphenyl)‐2‐oxoethylidene)indolin‐2‐one (78) 
157 
 
1H NMR 3‐isopropoxy‐4‐(2‐nitrophenyl)cyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (81) 
158 
 
13C NMR 3‐isopropoxy‐4‐(2‐nitrophenyl)cyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (81) 
159 
 
1H NMR 4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐2‐(2‐nitrophenyl)‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (82) 
160 
 
1H NMR 2‐(benzo[c]isoxazol‐3‐yl)‐2‐isopropoxy‐1‐phenylvinyl acetate (85) 
161 
 
13C NMR 2‐(benzo[c]isoxazol‐3‐yl)‐2‐isopropoxy‐1‐phenylvinyl acetate (85) 
162 
 
1H NMR 3‐(2‐hydroxyphenyl)‐4‐isopropoxycyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (93) 
163 
 
13C NMR 3‐(2‐hydroxyphenyl)‐4‐isopropoxycyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (93) 
164 
 
1H NMR 4‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐(2‐methoxyphenyl)cyclobut‐2‐enone (94) 
165 
 
13C NMR 4‐hydroxy‐2,3‐diisopropoxy‐4‐(2‐methoxyphenyl)cyclobut‐2‐enone (94) 
166 
 
1H NMR 3‐isopropoxy‐4‐(2‐methoxyphenyl)cyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (96) 
167 
 
13C NMR 3‐isopropoxy‐4‐(2‐methoxyphenyl)cyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (96) 
168 
 
1H NMR 4‐hydroxy‐2‐(2‐hydroxyphenyl)‐3‐isopropoxy‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (97) 
169 
 
13C NMR 4‐hydroxy‐2‐(2‐hydroxyphenyl)‐3‐isopropoxy‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (97) 
170 
 
1H NMR 4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐2‐(2‐methoxyphenyl)‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (99) 
171 
 
13C NMR 4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐2‐(2‐methoxyphenyl)‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (99) 
172 
 
1H NMR 2‐isopropoxy‐3‐(2‐methoxyphenyl)naphthalene‐1,4‐dione (100) 
173 
 
13C NMR 2‐isopropoxy‐3‐(2‐methoxyphenyl)naphthalene‐1,4‐dione (100) 
174 
 
1H NMR 3‐(2‐bromophenyl)‐4‐isopropoxycyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (104) 
175 
 
13C NMR 3‐(2‐bromophenyl)‐4‐isopropoxycyclobut‐3‐ene‐1,2‐dione (104) 
176 
 
1H NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐4‐phenylcyclobut‐2‐enone (105) 
177 
 
1H NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐3‐isopropoxynaphthalene‐1,4‐dione (106) 
178 
 
13C NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐3‐isopropoxynaphthalene‐1,4‐dione (106) 
179 
 
1H NMR 2‐amino‐3‐(2‐bromophenyl)naphthalene‐1,4‐dione (109) 
180 
 
13C NMR 2‐amino‐3‐(2‐bromophenyl)naphthalene‐1,4‐dione (109) 
181 
 
1H NMR 5H‐benzo[b]carbazole‐6,11‐dione (110) 
182 
 
13C NMR 5H‐benzo[b]carbazole‐6,11‐dione (110) 
183 
 
1H NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐4‐(4‐methoxyphenyl)cyclobut‐2‐enone 
(111) 
184 
 
13C NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐4‐(4‐methoxyphenyl)cyclobut‐2‐enone 
(111) 
185 
 
1H NMR 3‐(2‐bromophenyl)‐2‐isopropoxy‐6‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (112) 
186 
 
13C NMR 3‐(2‐bromophenyl)‐2‐isopropoxy‐6‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (112) 
187 
 
1H NMR 2‐amino‐3‐(2‐bromophenyl)‐6‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (113) 
188 
 
13C NMR 2‐amino‐3‐(2‐bromophenyl)‐6‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (113) 
189 
 
1H NMR 9‐methoxy‐5H‐benzo[b]carbazole‐6,11‐dione (114) 
190 
 
13C NMR 9‐methoxy‐5H‐benzo[b]carbazole‐6,11‐dione (114) 
191 
 
1H NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐4‐(2‐methoxyphenyl)cyclobut‐2‐enone 
(115)
192 
 
13C NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐4‐hydroxy‐3‐isopropoxy‐4‐(2‐methoxyphenyl)cyclobut‐2‐enone 
(115) 
193 
 
1H NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐3‐isopropoxy‐5‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (116) 
194 
 
13C NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐3‐isopropoxy‐5‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (116) 
195 
 
1H NMR 3‐amino‐2‐(2‐bromophenyl)‐5‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (117) 
196 
 
13C NMR 3‐amino‐2‐(2‐bromophenyl)‐5‐methoxynaphthalene‐1,4‐dione (117) 
197 
 
1H NMR 7‐methoxy‐5H‐benzo[b]carbazole‐6,11‐dione (118) 
198 
 
13C NMR 7‐methoxy‐5H‐benzo[b]carbazole‐6,11‐dione (118) 
199 
 
1H NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐3‐hydroxynaphthalene‐1,4‐dione (119) 
200 
 
13C NMR 2‐(2‐bromophenyl)‐3‐hydroxynaphthalene‐1,4‐dione (119)  
